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(I) 



(57) Abstract: The invention relates to azetidine derivatives of general formula (I), to a method for producing said derivatives and to 
QO their use as a latent curing agents for resins comprising functional groups that react with amino groups. As a result of the advantages 
of the inventive curing agents, such as ease of production, high environment-friendliness and excellent storage stability of the resin- 



curing agent mixtures, said azetidine derivatives are suitable for use in single-component, moisture-hardened polymer bodies, which 
are above all of particular interest for the production of (floor) laminates, sealants and adhesives. 

(57) Zusammenfassung: Es werden Azetidin-Derivate der allgemeinen Formel (I) Verfahren zu ihrer Herstellung sowie deren 
Verwendung als latente Harterkomponente fiir Harze mit gegenuber Aminogruppen reaktiven funktionellen Gruppen beschrieben. 
Aufgrund der besonderen Vorteile der erfndungsgemass vorgeschlagenen Harterkomponente, wie gute Herstellbarkeit, hohe Umwelt- 
freundlichkeit sowie ausgezeichnete Lagers tabili tat der Harz/Harter-Gemische, eignen sich diese Azetidin-Derivate hervorragend fur 
einkomponentige, feuchtigkeitserhartende Polymermassen, die vor allem fiir die Herstellung von (Boden-)Beschichtungen, Dicht- 
and Klebstoffen von besonderem Interesse sind. 
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Azetidin-Derivate, Verfahren zu ihrer Herstellung sowie deren Verwendung 



Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft Azetidin-D erivate, Verfahren zu ihrer Herstellung 
sowie deren Verwendung als latente Harterkomponente fur Harze, die gegentiber 
Aminen reaktive funktionelle Gruppen aufweisen, insbesondere Polyuxethan- und 
Polyepoxid-Harze. 

Latente Hart erkomp onenten werden insbesondere fur feuchtigkeitserhartende 
Polyurethanmassen bei der Herstellung von Dichtmassen, Klebstoffen und 
Beschichtungsmitteln eingesetzt. Im Stand der Technik sind schon eine ganze Reihe 
von latenten Hartern beschrieben worden, die jedoch alle den gravierenden Nachteil 
aufweisen, dass wahrend der Hartungsreaktion leichtfltichtige organische Verbindungen 
freigesetzt werden, welche entweder die Umwelt belasten und/oder gesundheitlich 
problematisch erscheinen. 

So werden gemaB der DE-OS 30 19 356 als Harter fur Polyisocyanate Aldimin- und 
Oxazolidingruppen aufweisende Verbindungen beschrieben, die a) durch Umsetzung 
von Polyaminen mit einer Epoxidverbindung und b) der anschlieBenden Cyclisierung 
der in Stufe a) gebildeten Polyaminoalkohole mit Aldehyden hergestellt werden. Bei der 
Aushartung dieser Aldiiiiinooxazolidine mit Polyisocyanaten werden in Gegenwart von 
Wasser oder atmospharischer Feuchtigkeit Aldehyde abgespalten, die unter Umstanden 
eine starke Geruchsb elasti gung darstellen und deshalb nur im AuBenbereich eingesetzt 
werden konnen. 

Aus der DE-OS 36 24 924 sind feuchtigkeitshartende, lagerstabile Einkomponenten- 
Polyurethansysteme bekannt ? die neb en dem Polyxirethan-Prepolymer als 
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erfindungswesentliche Komponente ein Polyaldimin als Harter enthalten. Auch bei 
diesen Polyurethansystemen werden wahrend der Hartung Aldehyde abgespalten, 
wodurch eine Anwendung fur den Innenbereich von vorneherein ausgeschlossen ist. Ein 
weiterer Nachteil bei diesen Polyurethan-Systemen ist die Tatsache, dass die 
entsprechenden Polyurethan-Prepolymere eine relativ hohe Viskositat aufweisen, so 
dass zur Verminderung der Viskositat Malonsaurediethylester zugesetzt werden 
mtissen. 

Entsprechend der DE-OS 40 21 659 werden Bisoxazolane als Harter ftir 
Polyurethansysteme empfohlen, die durch Umsetzung von Diethanolamin mit 
Aldehyden hergestellt werden. Zwar konnen auf diese Weise niedrigviskose und 
losemittelfreie Produkte zur Verfugung gestellt werden, doch spalten auch diese 
Bisoxazolane wahrend der Hartungsreaktion pro Mol Harter zwei Mol Aldehyd ab ? was 
mit den bereits vorstehend beschriebenen Nachteilen verbunden ist. 

Des Weiteren werden in der EP-A 291 850 Polyurethan-Einkomponenten-Systeme 
beschrieben, die neben dem Polyurethan-Prepolymer einen latenten Harter aus der 
Gruppe Oxazolidine, Enamine und Azomethine, vorzugs weise Ketimine und/oder 
Aldimine enthalten. Auch diese Verbindungen spalten bei der Hydrolyse in Gegenwart 
von Feuchtigkeit unerwunschte Aldehyde oder Ketone ab. AuBerdem mussen den 
Polyurethan-Prepolymeren bzw. Polyurethan-Einkomponenten-Systemen zur 
Verminderung des Viskositatsanstiegs Malonsaurediethylester in einer Menge von bis 
zu 10 Gew.-% zugesetzt werden. 

GemaB der WO 95/1 1 933 werden Aldimin-Oxazolidine offenbart. Neben der relativ 
aufwendigen Herstellung muss die Freisetzung von Aldehyden bei der Hartungsreaktion 
dieser Verbindungen als besonders nachteilig angesehen werden. 

SchlieBlich sind aus der EP-A 947 529 Polyurethan-Prepolymere bekannt, die neben 
den Isocyanat-Gruppen noch latente Amino gruppen aufweisen. Die Herstellung dieser 
Polyurethan-Prepolymere erfolgt durch Addition eines Amino-Aldimins oder eines 
Cycloaminals an die Isocyanatgruppe eines Polyurethan-Polymers. Auch bei diesem 
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Polyurethan- System lasst sich die Abspaltung von Benzaldehyd wahrend der 
Hartungsreaktion mit Hilfe von Wasser oder Luftfeuchtigkeit nicht vermeiden. 

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, eine latente 
Harterkomponente fur Harze mit fur Amine reaktiven funktionellen Gruppen 
bereitzustellen, welche die genannten Nachteile des Standes der Technik nicht aufweist, 
sondern wahrend der feuchtigkeitsinduzierten Hartung keine leichtfluchtigen 
organischen Verbindungen abspaltet, gute anwendungstechnische Eigenschaften besitzt 
und relativ einfach und kostengunstig hergestellt werden kann. 

Diese Aufgabe wurde erfmdungsgemaB durch Azetidin-Derivate der allgemeinen 
Formel (I) gemaB Anspruch 1 gelost. 

Es hat sich uberraschenderweise gezeigt 5 dass mit der erfmdungsgemaB bereitgestellten 
Harterkomponente wahrend der Hartungsreaktion uberhaupt keine organischen 
Verbindungen abgespaltet werden. AuBerdem lassen sich die erfindungsgemaBen 
latenten Harter gut mit alien gangigen Isocyanat- bzw. Epoxid-funktionellen Systemen 
formulieren, wobei die entsprechenden Harter/Harz-Umsetzungsprodukte eine sehr gute 
Lagerstabilitat fiber einen langeren Zeitraum aufweisen, was ebenfalls nicht 
vorhersehbar war. 

ErfindungsgemaB wird als latente Harterkomponente ein Azetidin -Derivat der 
allgemeinen Formel (I) bereitgestellt, 




Z 



CO 
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wobei 

R 1 , R 2 und R 3 unabhangig voneinander H, CrQzo-Alkyl, C 3 -C 8 -Cycloalkyl, C 6 - 

Cio-Aryl oder Alkylaryl mit Ci-C 4 -Alkyl und C 6 -Ci 0 ~Arylgruppen 
Z = C 2 -C 25 ~Alkyliden, C 5 -C 25 -Cycloalkyliden, C 6 -C 24 -Arylen sowie 

R5 

I 

— R 7 — (CH 2 )r-C— (CH 2 )z— R 7 — 
R* 

R 5 und R 6 - H, CH 2 OH 5 C r C 4 -Alkyl, C 6 H 5 , 
t 



R 4 




R = H, CH 3 , C 2 H 5 , C 6 H 5 
z = 0 oder 1 
x= Obis 100 
bedeuten. 



Bevorzugte Alkylreste, die entweder linear oder verzweigt sein konnen, sind Ci bis C4- 
Alkylgruppen. Bei den Cycloalkylresten sind Cyclopentyl- und Cyclohexylgruppen und 
bei den Arylresten Phenyl- und Naphthylgruppen als bevorzugt anzusehen. 

GemaB einer bevorzugten Ausfuhrungsform werden vor allem Azetidin-Derivate der 
allgemeinen Formel (II) eingesetzt, 
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wobei R 1 , R 2 , R 3 und Z oben genannte Bedeutung besitzen. Die Azetidin-Derivate 
gemaB der Formel (II) sind sehr einfach durch Umsetzung von einem Mol des 
Polyamins der Formel H 2 N-Z r - NH 2 mit zwei Mol eines a ? p-ungesattigten 
Aldehyds der Formel R 1 R 2 -C=CR 3 CHO entsprechend der Gleichung (A) 
herstellbar, wobei unter Wasserabspaltung die Cyclisierung zum Bis-Azetidin- 
Derivat erfolgt: 



H2N - Z« - NH 2 



O 



H 



/\_/ 



+ 

Ri Ri 



O 



R3 



/— \ H 

R 2 R 3 




H 



Z' hat hierbei folgende Bedeutung: 



C2-C25-Alkyliden, C5-C25-Cycloalkyliden, C6-C24-Arylen sowie 

R5 

I 

— R 7 — ( C H2 ) 2 — C — ( C H2) z — R 7 — 
R 6 

R 5 und R 6 = H, CH 2 OH, Ci-C 4 -Alkyl, C 6 H 5 , 
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— (CH2) Z — (O — CH2 — CHV-NEb 

I 

R 8 

R7= -eo — CH 2 — CH-^ 

R 8 

R 8 = H, CH 3 , C2H5, C 6 H 5 
z = 0 oder 1 
x= Obis 100 



Fur den Fall, dass das Polyamin NH 2 -Z ! -NH 2 drei oder vier NH 2 -Gruppen aufweist, 
konnen durch Umsetzung mit drei oder vier Mol des a, P-ungesattigten Aldehyds die 
entsprechenden Tris- oder Tetrakis-Azetidine hergestellt werden. 

Bei der Umsetzung eines Mols des Polyamins H 2 N-Z ! -NH 2 mit zwei Mol eines a, p- 
ungesattigten Ketons der Formel R 1 R 2 C=C-CR 3 -COR 4 entsprechend der Gleichung (B) 
entstehen Bis-Azetidin-Derivate der allgemeinen Formel (III): 

H2N-Z'-NH 2 




Es ist im Rahmen der vorliegenden Erfindung auch moglich, dass das Polyamin 
NH 2 -Z'-NH 2 drei oder vier NH 2 -Gruppen aufweist. In diesen Fallen werden durch 
Umsetzung von 1 Mol des Polyamins mit drei oder vier Mol des a, (3-ungesattigten 
Ketons R 1 R 2 C=CR 3 -COR 4 die entsprechende Tris- oder Tetrakis-Azetidine erhalten. 
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Die Herstellung der erfindungsgemaBen Azetidin-Derivate ist relativ unproblematisch 
und kann durch Umsetzung des Polyamins mit dem a, P-ungesattigten Aldehyd oder 
Keton in Gegenwart eines organischen Losemittels, insbesondere Toluol, im 
Temperaturbereich von 20 bis 150 °C ? insbesondere unter Wasserabscheidung, erfolgen. 

Die erfindungsgemaB bereitgestellten Diazepin-Derivate eignen sich hervorragend als 
latente Harterkomponente fur Harze mit funktionellen Gruppen, die gegeniiber Aminen 
reaktiv sind. Latente Harterkomponenten bewirken eine feuchtigkeitsinduzierte 
Hartung. 

Vorzugsweise werden die erfindungsgemaBen Diazepin-Derivate fur die Hartung von 
Polyurethan- und/oder Epoxidharzen eingesetzt. 

Es ist im Rahmen der vorliegenden Erfindung jedoch ohne weiteres moglich, die 
Diazepin-Derivate bei anderen Polymersystemen wie z.B. Polyacrylaten oder anderen 
Polymerverbindungen zu verwenden, die mindestens eine gegeniiber Aminen reaktive 
Gruppe aufweisen. GemaB einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird hierbei das 
Diazepin-Derivat der Formel I tiber das sekundare Amin an das zu hartende Haxz 
addiert. Bei Feuchtigkeitseinwirkung wird dann der Azetidin-Ring hydrolytisch 
geoffnet und das dabei entstehende sekundare Amin kann schlieBlich mit den reaktiven 
funktionellen Gruppen des zu hartenden Harzes abreagieren. 

Diese Aushartung des Gemisches bestehend aus Harterkomponente und Harz erfolgt 
vorzugsweise im Temperaturbereich von 5 bis 80 °C ? insbesondere bei 10 bis 60 °C. 

Die Menge der eingesetzten Harterkomponente ist relativ unkritisch, doch hat es sich 
aus wirtschaftlichen Grunden als besonders vorteilhaft erwiesen, das erfindungsgemaB 
vorgeschlagene Azetidin-Derivat in einer Menge von 0,01 bis 150 Gew.-%, 
insbesondere 0 ? 1 bis 20 Gew.-% ? bezogen auf die Menge des zu hartenden Harzes zu 
verwenden. 

Aufgrund der besonderen Vorteile der erfindungsgemaBen Harterkomponente wie gute 
Herstellbarkeit, hohe Umweltfreundlichkeit (es werden keine fltichtigen Verbindungen 
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wahrend der Hartung abgespalten) sowie gute Lagerstabilitat der Harz/Harter-Gemische 
eignen sich Azetidin-Derivate gemaB Formeln (I) bis (III) hervorragend fur 
einkomponentige, feuchtigkeitserhartende Polymermassen, die vor allem fur die 
Herstellung von Dichtmassen, Klebstoffen und Beschichtungsmitteln, insbesondere von 
Bodenbeschichtungsmitteln, von besonderem Interesse sind. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung naher veranschaulichen. 
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Alle Beispiele wurden unter Luftausschluss in Stickstoffatmosphare hergestellt. 
Beispiel 1 A 

Herstellung eines Bis-azetidins auf Basis von Jeffamin D-230 

In einem Reaktionsgefafi mit Wasserabscheider werden 30 g (0,306 mol) Mesityloxid, 
33,48 g (0,146 mol) Jeffamin D-230 (Firma Huntsman), 0,1 g p-Toluolsulfonsaure in 
150 g abs. Toluol gelost und zum Sieden erhitzt. Die Reaktionsmischung wird solange 
bei Siedetemperatur gehalten, bis kein Wasser mehr uber den Wasserabscheider entfemt 
werden kann (Theorie: 5,24 g Wasser). AnschlieBend wird das Toluol vollstandig 
entfemt. Man erhalt ein leicht orangefarbenes oliges Produkt. 

Beispiel 1 B 

Herstellung eines NCO-haltigen Prepolymers mit dem Bisazetidin-Harterderivat aus 
Bsp. 1A 

In einem Reaktionsgefafi werden 250 g (0,125 mol) Polypropylenglycol Dow Voranol 
P2000 (von der Firma Dow) mit 55,55 g (0,25 mol) Isophorondiisocyanat und 0,1 g 
T12-DBTL bei 85°C gehalten, bis der theoretische NCO-Gehalt von 3,44 Gew.-% 
erreicht ist 

AnschlieBend werden in 300,0 g des NCO-haltigen Prepolymer bei Raumtemperatur 
48,0 g (0,123 mol) Bisazetidin-Derivat aus Bsp. 1 A eingeriihrt. 
Das erhaltene Produkt ist harzig, durchsichtig klar und besitzt eine schwache orange 
Farbung. Auf einer Glasplatte aufgestrichen hartet es in kurzer Zeit ohne unangenehme 
Geruchsbelastigung vollstandig durch. Auch in der Dickschichtanwendung erfolgt eine 
vollstandige Durchhartung. 
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Beispiel 1 C 

Herstellung ernes NCO-haltigen Prepolymers mit dem Bisazetidin-Harterderivat aus 
Bsp. 1A 

In einem ReaktionsgefaB werden 250 g (0,125 mol) Polyproylenglycol Dow Voranol 
P2000 (von der Firma Dow) mit 43,54 g (0,25 mol) Toluoldiisocyanat und 0,1 g T12- 
DBTL bei 85°C gehalten, bis der theoretische NCO-Gehalt von 3,58 Gew.-% erreicht 
ist. 

AnschlieBend werden in 250,0 g des NCO-haltigen Prepolymer bei Raumtemperatur 
40,0 g (0,102 mol) Bisazetidin-Derivat aus Bsp. 1A eingeriihrt. 
Das erhaltene Produkt ist harzig, durchsichtig klar und besitzt eine schwache orange 
Farbung. Auf einer Glasplatte aufgestrichen hartet es ohne unangenehme 
Geruchsbelastigung vollstandig durch. Auch in der Dickschichtanwendxxng erfolgt eine 
vollstandige Dxarchhartung. 

Beispiel 2 A 

Herstellung eines Bis-azetidins auf Basis von 1,6-Hexamethylendiamin 

In einem ReaktionsgefaB mit Wasserabscheider werden 30 g (0,306 mol) Mesityloxid, 
16,91 g (0,146 mol) 1,6-Hexamethylendiamin, 0,1 g p-Toluolsulfonsaure in 150 g abs. 
Toluol gelo st und zum Sieden erhitzt. Die Reaktionsmischung wird solange bei 
Siedetemperatur gehalten, bis kein Wasser mehr uber den Wasserabscheider entfernt 
werden kann (Theorie: 5,24 g Wasser). AnschlieBend wird das Toluol vollstandig 
entfernt. 

Beispiel 2 B 

Herstellung eines NCO-haltigen Prepolymers mit dem Bisazetidin-Harterderivat aus 
Bsp. 2A 

In einem ReaktionsgefaB werden 250 g (0,125 mol) Polyproylenglycol Dow Voranol 
P2000 (von der Firma Dow) mit 42,05 g (0,25 mol) 1,6-Hexamethylendiisocyanat und 
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0 5 1 g T12-DBTL bei 85°C gehalten, bis der theoretische NCO-Gehalt von 3,60 Gew.-% 
erreicht ist. 

AnschlieBend werden in 250 g des NCO-haltigen Prepolymer bei Raumtemperatur 
28,33 g (0,102 mol) Bisazetidin-Derivat aus Bsp. 2A eingeruhrt. 

Das erhaltene Produkt ist harzig, durchsichtig klar und besitzt eine schwache gelbliche 
Farbung. Auf einer Glasplatte aufgestrichen hartet es ohne unangenehme 
Geruchsbelastigung vollstandig durch. Auch in der Dickschichtanwendung erfolgt eine 
vollstandige Durchhartung. 

Beispiel 2 C 

Herstellung eines NCO-haltigen Prepolymers mit dem Bisazetidin-Harterderivat aus 
Bsp. 2A 

In einem ReaktionsgefaB werden 250 g (0,125 mol) Polyproylenglycol Dow Voranol 
P2000 (von der Firma Dow) mit 65,59 g (0,25 mol) H12MDI und 0,1 g T12-DBTL bei 
85°C gehalten, bis der theoretische NCO-Gehalt von 3,33 Gew.-% erreicht ist. 
AnschlieBend werden in das NCO-haltige Prepolymer bei Raumtemperatur 35,78 g 
(0,129 mol) Bisazetidin-Derivat aus Bsp. 2A eingeruhrt. 

Das erhaltene Produkt ist harzig, durchsichtig klar und besitzt eine schwache gelbliche 
Farbung. Auf einer Glasplatte aufgestrichen hartet es ohne unangenehme 
Geruchsbelastigung vollstandig durch. Auch in der Dickschichtanwendung erfolgt eine 
vollstandige Durchhartung. 

Beispiel 2 D 

Formulierung eines Epoxy-funktionellen Harzes mit dem Bisazetidin-Harterderivat aus 
Bsp. 2A 



Bei 40°C werden in 250 g (0,735 mol) Bisphenol-A-diglycidylether 203,2 g (0,735 mol) 
Bisazetidin-Derivat aus Bsp. 2A homogen eingeruhrt. 
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Das erhaltene Produkt ist viskos, durchsichtig klar und besitzt eine schwache gelbliche 
Farbung. Auf einer Glasplatte aufgestrichen hartet es ohne unangenehme 
Geruchsbelastigung vollstandig durch. 

Beispiel 3 A 

Herstellung eines Tris-azetidins auf Basis von Jeffamin T-403 

In einem ReaktionsgefaB mit Wasserabscheider werden 30 g (0,306 mol) Mesityloxid, 
45,85 g (0,102 mol) Jeffamin T-403 (Firma Huntsman), 0,1 g p-Toluolsulfonsaure in 
150 g abs. Toluol gelost und zum Sieden erhitzt. Die Reaktionsmischung wird solange 
bei Siedetemperatux gehalten, bis kein Wasser mehr iiber den Wasserabscheider entfernt 
werden kann (Theorie: 5,50 g Wasser). Anschliefiend wird das Toluol vollstandig 
entfernt. Man erhalt ein leicht orangefarbenes harziges Ol. 



Beispiel 3 B 

Herstellung eines NCO-haltigen Prepolymers mit dem Tris-azetidin-Harterderivat aus 
Bsp. 3A 

In einem ReaktionsgefaB werden 250 g (0,125 mol) Polyproylenglycol Dow Voranol 
P2000 (von der Firma Dow) mit 42,05 g (0,25 mol) 1,6-Hexamethylendiisocyanat und 
0,1 g T12-DBTL bei 85°C gehalten, bis der theoretische NCOGehalt von 3,60 Gew.-% 
erreicht ist. 

AnscblieBend werden in das NCO-haltige Prepolymer bei Raumtemperatur 57,66 g 
(0,0835 mol) Tris-azetidin-Derivat aus Bsp. 3 A eingeriihrt. 

Das erhaltene Produkt ist harzig, durchsichtig klar und besitzt eine schwache orange 
Farbung. Auf einer Glasplatte aufgestrichen hartet es ohne unangenehme 
Geruchsbelastigung vollstandig durch. Auch in der Dickschichtanwendung erfolgt eine 
vollstandige Durchhartung. 
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Beispiel 3 C 

Formulierung eines Epoxy-funktionellen Harzes mit dem Tris-azetidin-Harterderivat 
aus Bsp. 3 A 

Bei 40°C werden in 250 g (0,735 mol) Bisphenol-A-diglycidylether 338,26 g (0,490 
mol) tris-azetidin-Derivat aus Bsp. 3 A homo gen eingeriihrt. 

Das erhaltene Produkt ist viskos, durchsichtig klar und besitzt eine schwache gelbliche 
Farbung. Auf einer Glasplatte aufgestrichen hartet es ohne unangenehme 
Geruchsbelastigung vollstandig durch. 



Beispiel 4 A 

Herstellung eines Tris-azetidins auf Basis von Jeffamin T-403 

In einem ReaktionsgefaB mit Wasserabscheider werden 30 g (0,357 mol) 3- 
Methylcrotonaldehyd, 53,50 g (0,1 19 mol) Jeffamin T-403 (Firma Huntsman), 0,1 g p- 
Toluolsulfonsaure in 200 g abs. Toluol gelost und zum Sieden erhitzt. Die 
Reaktionsmischung wird solange bei Siedetemperatur gehalten, bis kein Wasser mehr 
uber den Wasserabscheider entfemt werden kann (Theorie: 6,42 g Wasser). 
AnschlieBend wird das Toluol vollstandig entfernt. Man erhalt ein leicht orangefarbenes 
harziges Ol. 

Beispiel 4 B 

Herstellung eines NCO-haltigen Prepolymers mit dem Tris-azetidin-Harterderivat aus 
Bsp. 4A 

In einem ReaktionsgefaB werden 250 g (0,125 mol) Polyproylenglycol Dow Voranol 
P3O00 (von der Firma Dow) mit 28,03 g (0,167 mol) 1,6-Hexamethylendiisocyanat und 
0,1 g T12-DBTL bei 85°C gehalten, bis der theoretisehe NCO-Gehalt von 2,52 Gew.-% 
erreicht ist. 

AnschlieBend werden in das NCO-haltige Prepolymer bei Raumtemperatur 36,03 g 
(0,0556 mol) Tris-azetidin-Derivat aus Bsp. 4A eingeriihrt. 
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Das erhaltene Produkt ist harzig, durchsichtig klar und besitzt eine schwache orange 
Farbung. Auf einer Glasplatte aufgestrichen hartet es ohne unangenehme 
Geruchsbelastigung vollstandig durch. Auch in der Dickschichtanwendung erfolgt eine 
vollstandige Durchhartung. 



Beispiel 5 A 

Herstellung eines Bis-azetidins auf Basis von Jeffamin D-230 

In einem ReaktionsgefaB mit Wasserabscheider werden 30 g (0,357 mol) 3- 
Methylcrotonaldehyd, 41,00 g (0,178 mol) Jeffamin D-230 (Firma Huntsman), 0,1 g p- 
Toluolsulfonsaure in 150 g abs. Toluol gelost und zum Sieden erhitzt. Die 
Reaktionsmischung wird solange bei Siedetemperatur gehalten, bis kein Wasser mehr 
tiber den Wasserabscheider entfernt werden kann (Theorie: 6,42 g Wasser). 
Anschlieflend wird das Toluol vollstandig entfernt. Man erhalt ein leicht orangefarbenes 

Ol. 



Beispiel 5 B 

Formulierung eines Epoxy-funktionellen Harzes mit dem Bis-azetidin-Harterderivat aus 
Bsp. 5A 

Bei 40°C werden in 250 g (0,735 mol) Bisphenol-A-diglycidylether 266,25 g (0,735 
mol) Bis-azetidin-Derivat aus Bsp. 5A homogen eingeruhrt. 

Das erhaltene Produkt ist viskos, durchsichtig klar und besitzt eine schwache gelbliche 
Farbung. Auf einer Glasplatte aufgestrichen hartet es ohne unangenehme 
Geruchsbelastigung vollstandig durch. 
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Beispiel 6 

Lagerstabilitatspriifung 

Die gemaB den Beispielen 1 bis 5 hergestellten Gemische aus Prepolymeren und 
latenten Hartern werden einer Lagerung in geschlossenen GefaBen bei Raumtemperatur 
(20-25°C) unterzogen und dabei folgende Ergebnisse erhalten: 

Nach einer Lagerzeit von 12 Monaten bei einer Temperatur zwischen 20-25 °C in licht- 
und luftdichteii GefaBen wurde bei alien Beispielen keine nennenswerte 
Farbveranderung festgestellt Der Viskositatsanstieg tiber diesen Zeitraum war sehr 
gering (Anstieg um einen Faktor im Bereich von 1,1 - 1,3 gegenuber der 
Anfangsviskositat) und zeigte keinerlei Auswirkungen auf die Aushartung bzw. die 
Verarbeitbarkeit. 
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Anspriiche 



PCT/EP2004/013730 



1. Azetidin-Derivate der allgemeinen Formel (I) 




wobei 

R 1 , R 2 und R 3 unahhangig voneinander H, Ci-C 2 o-Alkyl, Cs-Cs-Cycloalkyl, C 6 - 

Cio-Aryl oder Alkylaryl mit Ci-C 4 -Alkyl und C 6 -Cio-Arylgruppen 
R 4 = H, Ci-C 6 -Alkyl(iden) 

Z = C2-C25-Alkyliden, C5-C25-Cycloalkyliden ? C6-C24-Arylen sowie 

I 

— R 7 — (C H 2 )^-C— (C H 2 )^-R 7 — 
R 6 



R 5 und R 6 - H, CH 2 OH, Ci-C 4 ~Alkyl, C 6 H 5 , 

R4 
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R 8 = H, CH 3 , C 2 H 5 , C 6 H 5 
z = 0 oder 1 
x= Obis 100 
bedeuten. 




3. Azetidin-Derivate nach Anspruch 1 der allgemeinen Formel (III) 




H R3 H R3 

(HI) 

wobei 

12 3 

R , R , R und Z die in Anspruch 1 genannte Bedeutung besitzen, und 



R4 C1-C6 Akyliden ist. 
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4. Verfahren zur Herstellung von Azetidin-Derivaten nach einem der Ansprilche 1 
bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass man ein Polyamin der Formel NH 2 -Z'-NH 2 
mit einem a,p-ungesattigten Aldehyd der Formel R 1 R 2 -C=CR 3 CHO oder einem 
a,p-ungesattigten Keton der Formel R 1 R 2 C=CR 3 -COR 4 im Temperaturbereich 
von 20 bis 150 °C umsetzt, wobei Z' fur 

C 2 -C 25 -Alkyliden, C 5 -C 25 -Cycloalkyliden, C 6 -C 2 4-Arylen sowie 

R5 
I 

— R 7 — (CH2)z — C — (CH 2 )z — R 7 — 
R 6 

R 5 und R 6 = H, CH 2 OH, d-C 4 -Alkyl, C 6 H 5 , 
— (CH 2 ) 2 -eO— CH 2 — CH^-NHz 

R 8 



R7= -£0 — CH 2 — CH-^ 

R 8 

R 8 ^ H, CH3, Calls, C6H5 
z == 0 oder 1 
x= Obis 100 

stehen und R 1 , R 2 3 R 3 ? R 4 vorstehende Bedeutung besitzen. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass man die Umsetzung in 
Gegenwart eines organischen L6semittels 3 insbesondere Toluol, durchfuhrt. 

6. Verwendung der Azetidin-Derivate nach einem der Anspriiche 1 bis 3 als latente 
Harterkomponente ftlr Harze mit gegenuber Amino grupp en reaktiven 
fuhktionellen Gruppen. 

1, Verwendung nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass man das Azetidin- 
Derivat der Formel (I) und/oder (II) und/oder (III) mit dem zu hartenden Harz 
vermischt, den Azetidin-Ring durch Feuchtigkeitseinwirkung hydrolytisch offiiet 
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und das dabei entstehende sekundare Amin mit den reaktiven funktionellen 
Gruppen des zu hartenden Harzes abreagieren lasst. 

8. Verwendung nach einem der Anspruche 6 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass 
man als zu hartendes Harz Polyurethane oder Polyepoxide sowie Mischungen 
davon einsetzt. 

9. Verwendung nach einem der Anspriiche 6 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass 
man die Harterkomponente in einer Menge von 0,01 bis 150 Gew.-%, 
insbesondere 0,1 bis 20 Gew.-%, bezogen auf die Menge des zu hartenden Harzes 
verwendet 

10. Verwendung nach einem der Anspruche 6 bis 9 ? dadurch gekennzeichnet dass 
man die Aushartung des Gemisches, bestehend aus Harterkomponente und Harz, 
bei einer Temperatur von 5 bis 80 °C und ggf. in Gegenwart eines geeigneten 
Katalysators durchfuhrt. 

1 1 . Verwendung nach einem der Anspruche 6 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Harterkomponente bei der Herstellung von (Boden-)Beschichtungen, Dicht- 
und Klebstoffen eingesetzt wird. 
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